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Date of mailing (day/month/year) 
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International application No. 
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Applicant's or agent* s file reference 
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International filing date (day/month/year) 

06 September 2000 (06.09.00) 


Priority date (day/month/year) 

15 September 1999 (15.09.99) 


Applicant 

WEUTHEN, Manfred et ai 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

31 March 2001 (31.03.01) 



I I In a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

I I was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 




34, chemin des Colombettes 


Juan Cruz 


1211 Geneva 20, Switzerland 
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Telephone No.: (41-22) 338.83.38 
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Date of mailing (day/month/year) 
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Applicant's or agent" s file reference 
C 2064 PCT 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EPOO/08688 


International filing date (day/month/year) 

06 September 2000 (06.09.00) 



1. The following indications appeared on record concerning; 

I I the inventor 



the applicant 



I I the agent | [ the common representative 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 
Henkelstrasse 67 
40589 Dusseldorf 
Germany 


DE 


DE 


Telephone No. 

0211 7940-8292 




Facsimile No. 






0211 798-4100 






Teleprinter No. 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
I I the person the i 



i name 



X the address [ | the nationality [ [ the residence 



Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 8t CO. KG 
Postfach 13 01 64 
40551 Dusseldorf 
Germany 


DE 


DE 


Telephone No. 

0211 7940-8292 




Facsimile No. 






0211 798-4100 






Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 



4. A copy of this notification has been sent to: 
I X| the receiving Office 
I I the International Searching Authority 
I I the International Preliminary Examining Authority 



I I the designated Offices concerned 
I X| the elected Offices concerned 
I I other: 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 


34, chemin des Colombettes 


Alison OSBORNE 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



004758132 



VERTRAG 0 



UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMAflENARBEIT 
AgftpEM GEBIET DES PATENTWE^M^ 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
C 2064 PCT 



WEITERES 
VORGEHEN 



siehe Mittellung uber die Ubermittlung des internationalen 
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, sowelt 
zutreffend. nachslehender Punkt 5 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/08688 



Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

06/09/2000 



(Friihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

15/09/1999 



Anmelder 



COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen RecherchenbehOrde erstellt und wird dem Anmelder gemflB 
Artikel 18 Qbermittelt. EIne Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaRt Insgesamt _3 Blatter. 

|X1 DarQber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a HInsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die intemationaie Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Obersetzung der internationalen 
' — ' Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 
b. Hinsichtllch der in der Internationalen Anmeldung offenbarten Nudeotid- und/oder Aminos§uresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefQhrt worden, das 
in der internationalen Anmeldung in Schrlflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Fonn eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erkiarung, da3 das nachtrSgllch eingereichte schrifttiche Sequenzprotokoll nicht iiber den Offenbarungsgehalt der 
Internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erkiarung. da3 die In computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen. 
wurde vorgelegt. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld li). 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pr| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der BehOrde wie folgt festgesetzt: 



5. HInsichtlich der Zusammenfassung 

[Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

□ 



wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der In Feld III angegebenen Fassung von der Beharde festgesetzt. Der 
Anmelder kann der Behorde innerhalb eines ty/lonats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



Folgende Abblldung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verGffentllchen: Abb, Nr. — 
I I wie vom Anmelder vorgeschlagen CU 
I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzelchnet. 



keine der Abb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATTONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNG31RENSTAN0ES ,^,nrNo/-io rTlHO/nn 

IPK 7 CllDiy/OO C11D3/384 C11D3/382 C11D3/12 C11D3/00 



Intem. lales Aktenzeichen 

?^m? 00/08688 



Nach der Intemationaien Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationaten Klasstfikatlon und der (PK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpriifslofl (Klassifikattonssysiem und Klassifikaltonssymbole ) 
IPK 7 CUD 



Recherchierte aber nicht zum MirKlestprutsloff gehorende Veroffentlichungen. soweit diese unter die recherchlerten Gebiete fallen 



Wahrend der mtemaiionalen Recherche konsultierte eleWronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrifte) 

EPO-Internal 



1 Kalegorie° 


Bezeictinung der Verdflentlichung, soweit erf ordeiSch unter Angabe der in Betracht kommenden TeBe 


Betr. Anspruch Nr. 


Y 


EP 0 110 007 A (POTSCHKE DENES) 
13. Juni 1984 (1984-06-13) 
Anspruche 1,6,7; Beisplele 1-3 
Seite 5, Zeile 12 - Zeile 27 


1-4.6-10 


Y 


EP 0 355 626 A (HENKEL KGAA) 
28. Februar 1990 (1990-02-28) 
Anspruch 8; Belspiele 


1-4,6-10 


A 


DE 41 29 993 A (KREUSSLER CHEM FAB) 
11. Marz 1993 (1993-03-11) 
Seite 1, Zeile 10 - Zeile 37 


1,3-5 


A 


FR 2 147 443 A (DYNACHIM SARD 

9. Marz 1973 (1973-03-09) 

Seite 2, Zeile 36 -Seite 3, Zeile 35 

Belspiele 7,8,10,11; Tabelle II 

Anspruche 1-3,5 

-/-- 


1-6,9,10 



V I Weilere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
' entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamitie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

* A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 

at)er nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 
'E* alleres Dokunr^enl. das jedoch erst am Oder nach denrt intemattonalen 

Anmekledatum veroffentlicht worden ist 
"L" Veroffentbchung. die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden 
son Oder die aus einem anderen besonderen (Brund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'(y Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung Oder andere Maftnahmen bezieht 

•P' Veroffentlichung. die vor dem internationalen Anmekledatum, al>er nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spalere Veroffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht vvorden ist und mit der 
Anmeldung nk;ht kollkJiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundetiegenden 
Theorie angegeben ist 
'X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer TStigkeil beruhend betrachtet werden 
•V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mil einer Oder mehieren anderen 
Veroffentlk:hungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahel legend ist 
Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des At>schlusses der intemationaien Recherche 



2. Januar 2001 



Absendedalum des intemationaten Recherchenberichts 



09/01/2001 



Name und Postanschrifl der Internatnnalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Riiswi|k 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollnnachtigter Bediensteter 

Lolselet-Talsne, S 



FormbJatt PCT/lSA/210 {BJatt 2) (Juli 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.<Foitsetzung) ALS WESE^f 1 LICH AflBkSEHENE UNTERLAGEN 



I lnt< 

m 



Intemx lales Aktenzeichen 

iCT/EP 00/08688 



Kategorie' 



Bezeichnung der Veroffentttchung. soweil erfordertich unter Angabe der Hi Betrachl kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 522 766 A (UNILEVER PLC ;UNILEVER NV 
(ND) 13. Januar 1993 (1993-01-13) 
Belsplele 1,2 



1,8-10 



Foimblatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von BlaR 2) (Juli 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen, die zuj^l^n Patentfamilie gehdren 



Im Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 



Datum der 
Ver6ffent!ichung 



Intern 

p 



Ales Akienzeichen 

00/08688 



Mitgiied(ef) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



rp niinnn7 


A 


13- 


■06- 


1984 


DE 


3228479 A 


09-02-1984 










AT 


33861 T 


15-05-1988 












AT 


61396 T 


15-03-1991 












DE 


3376435 D 


01-06-1988 












DE 


3382198 D 


11-04-1991 












EP 


0244647 A 


11-11-1987 












JP 


59043099 A 


09-03-1984 












US 


4761161 A 


02-08-1988 


EP 0355626 


A 


28- 


-02- 


-1990 


DE 


3827895 A 


22-02-1990 










DK 


26991 A 


15-02-1991 












WO 


9002165 A 


08-03-1990 












EP 


0429515 A 


05-06-1991 

— — — 


DE 4129993 


A 


11- 




-03- 


-1993 


FR 


2681073 A 


12-03-1993 










GB 


2259520 A,B 


17-03-1993 


FR 2147443 


A 


09- 


-03- 


-1973 


KEINE 


— — — — . — 


EP 0522766 


A 


13- 


-01- 


-1993 


AU 


685384 6 


22-01-1998 










AU 


1937592 A 


07-01-1993 












BR 


9202449 A 


16-03-1993 












CA 


2072766 A 


02-01-1993 












DE 


69220147 D 


10-07-1997 












DE 


69220147 T 


18-09-1997 












ES 


2103891 T 


01-10-1997 












JP 


5186800 A 


27-07-1993 












KR 


9513227 B 


26-10-1995 












US 


5407594 A 


18-04-1995 












ZA 


9204891 A 


03-01-1994 



Formbtett PCT/lSA/210 (Anhang Patenltamiae)(Juli 1992) 




f 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



To9.'^§®'"*^i^?9'S.OF SUBJECT MATtBI^' ' ■ ' ^ 

IPC 7 C11D17/00 C11D3/384 C11D3/382 C11D3/12 CI 



Intern. /lal Application No 

P^^P 00/08688 



1D3/00 



According to Intemaltonai Patent C lassification (IPC) or to both national ctassif K::ailQn and IPC 
B. FIELDS SEARCHED ' ' 



Minium docun^ntatton searched (classification system followed by classification symbols) 



Documentaiion searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fiekis searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base" 

EPO-Internal 



and. where practical, search temris used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant 

EP 0 110 007 A (POTSCHKE DENES) 
13 June 1984 (1984-06-13) 
claims 1,6,7; examples 1-3 
page 5, line 12 - line 27 

EP 0 355 626 A (HENKEL KGAA) 
28 February 1990 (1990-02-28) 
claim 8; examples 

DE 41 29 993 A (KREUSSLER CHEM FAB) 
11 March 1993 (1993-03-11) 
page 1, line 10 - line 37 

FR 2 147 443 A (DYNACHIM SARL) 

9 March 1973 (1973-03-09) 

page 2, line 36 -page 3, line 35 

examples 7,8,10,11; table II 

claims 1-3,5 



j X | "further documents are listed in the continuation of box C. 

" Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

•E- eartler document but published on or after the international 
Fiiffig date 

•L" doajrnent which may throw doubts on priority clalm(s)or 
which IS cited to establish the publicallon dale of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

'P- <tocument published prior to the intemational fiUng date but 
later than the pnonty date claimed 

Date of the actual conrjpletion of the intemational search 

2 January 2001 

Name and maiUng address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl 

Fax: (+31-70) 340-3016 ' 



Relevant to daim No. 

1-4,6-10 

1-4,6-10 
1,3-5 
1-6,9,10 



-A- 

|X I Patent family members are listed in annex. 

■T" later document published after the Intemational f Mi nq date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
ated to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y- document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

docun)ent member of the same patent family 



Date of mailing of the intematk)nal search report 

09/01/2001 

Authorized officer 

Loiselet-Talsne, S 



Form I=CT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(Continuation) OOCUMEU 1^ OUH JHPIeO TO BE RELEVANT 



T lnt€ 



Intem nal AppUeatlon No 

CT/EP 00/08688 



Category' I Citation of document, with indication.where appropriate, of the relevant passages 



EP 0 522 766 A (UNILEVER PLC ;UNILEVER NV 
(ND) 13 January 1993 (1993-01-13) 
examples 1,2 



1.8-10 



4 



Foim PCT/1SA«10 (continuaUon of seoond sneet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

InforifiiiiQn on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Internt > nal Application No 

P 00/08688 



Publication 
date 



mi 



Patent family 
member(s) 



Publication 



EP 


0110007 


A 


13-06- 


1984 


DE 


3228479 A 


09-02-1984 








AT 


33861 T 


15-05-1988 












AT 
At 
















DE 


3376435 D 


U 1— UD lyOo 












DE 


3382198 D 














EP 


0244647 A 


11-11-1987 












JP 


59043099 A 


09-03-1984 












lie 


«»/01101 H 




EP 


0355626 


A 


28-02- 




■1990 


DE 


3827895 A 


22-02-1990 








DK 


26991 A 


15-02-1991 












WD 


9002165 A 


08-03-1990 


















DE 


4129993 


A 


11-03- 


-1993 


FR 


2681073 A 


iz— Uo— lyyo 








GB 


2259520 A,B 




FR 


2147443 


A 


09-03- 


— 

-1973 


NONE 






EP 


0522766 


A 


13-01- 


-1993 


AU 


685384 B 










AU 


1937592 A 


o/-oi-iyy^ 












BR 


9202449 A 


lo-o j-iyyo 












CA 


2072766 A 


02-01-1993 












DE 


69220147 0 


10-07-1997 












DE 


69220147 T 


18-09-1997 












ES 


2103891 T 


01-10-1997 












JP 


5186800 A 


27-07-1993 












KR 


9513227 B 


26-10-1995 












US 


5407594 A 


18-04-1995 












ZA 


9204891 A 


03-01-1994 



Form PCT/ISA^IO (patent lamily annex) (Juty 1992) 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
C 2064 PCT 


See Notification of Transmittal of Intemaiionai 
FOR FURTHER ACTION preliminary' Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 




International filing date {day/month/year) 


Priority' date {day/montkyear) 


PCT/EPOO/08688 




06 September 2000 (06.09.00) 


15 September 1999 (15.09.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




CUD 17/00 








Applicant 


COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO. KG 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of . 



sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 

Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


\29 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

31 March 2001 (31.03.01) 


Date of completion of this report 

29 August 2001 (29.08.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/08688 



I. Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which hm^e been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments. Y 



referred 

the international application as originally filed. 

the description, pages 1:23 , as originally filed, 

pages filed with the demand, 

pages , filed with the lener of 

pages filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-10 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages \ 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



I — I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



m 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Iniemaiional application No. 
PCT/EP 00/08688 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Siaiemeni 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 



2. Citations and explanations 

Novelty (PCT Article 33(2)) 

None of the international search report citations discloses a tablet with the composition 
as it is defined in independent Claim 1 of the present application. 
Independent Claim 1 can therefore be considered novel. 

Claims 2-10 are dependent upon Claim 1 and represent particular embodiments. Thus 
they also satisfy the PCT requirements with respect to novehy. 

Inventive Step (PCT Article 33(3)) 

Document EP-A-0 110 007 (Dl), which is considered to be the closest prior art, 
discloses treatment agents for textiles that contain surfactants, milk proteins and 

zeolites. 

Dl differs from the present application in that: 

1. The treatment agents are present either as a powder or in liquid form, thus 
eliminating the disintegrant. 

2. The non-enzymatic proteins (milk proteins) mentioned in Dl are used as phosphate 

replacements. 

In this respect, there is no direct indication that would lead one to expect that the non- 
enzymatic proteins/derivatives claimed in the present application can be used as 
brightening agents. 

Claims 2-10 are dependent upon Claim 1 and represent particular embodiments. Thus 
they also satisfy the PCT requirements with respect to inventive step. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzelchen PCT/E POO/08688 



i. Grundlage des Berichts 

1 . HInsichtllch der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahman dieses Berictits als "ursprunglicti 
eingereicht" und sind ihm niclit beigefugt, weil sis Iceine Anderungen entiiaiten (Regain 70. 16 and 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -23 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-10 ursprungliche Fassung 



2. HInsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden In dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. HInsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucieotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ In der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten Ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Fomi eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung. daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dal3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unterPunlct 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erflnderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-10 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 0 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-10 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Belbiatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
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• 

Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/08688 



zu Punkt V 

Neuheit, Artikel 33(2) PCT 

In keinem der Dokunnente des internationalen Recherchenbericht ist eine Tablette 
mil der Zusammensetzung, wie sie im unabhangigen Anspruch 1 der 
vorliegenden Anmeldung definiert ist, offenbart. 
Der unabhangigen Anspruch 1 kann somit als neu betrachtet werden. 

Die Anspruche 2-10 sind vom Anspruch 1 abhangig und stellen spezielle 
Ausfuhrungsformen dar. Sie erfullen damit ebenfalls die Erfordernisse des PCT in 
bezug auf Neuheit. 

Erfinderische Tatigkeit, Artikel 33(3) PCT 

Dokument EP-A-01 10007 (D1), das als nachstliegender Stand der Technik 
angesehen werden kann, offenbart Behandlungsmittel fur Textilien, die Tenside, 
Milchproteine und Zeolithe enthalten. 

D1 unterscheidet sich von der vorliegenden Anmeldung durch: 

1 . Das Behandlungsmittel liegt dabei entweder als Pulver oder in flussiger Fomri 
vor, wodurch ein Sprengmittel entfallt, 

2. Die in D1 genannten nicht-enzymatischen Proteine (Milchproteine) werden als 
Phosphatersatz eingesetzt. 

Insofem gibt es keinen direkten Hinweis, der erwarten lieBe, daB die in der 
vorliegenden Anmeldung beanspruchten nicht-enzymatischen Proteine/Derivate 
als Avivagemittel einsetzbar sind. 

Die Anspruche 2-10 sind vom Anspruch 1 abhangig und erfullen damit ebenfalls 
die Erfordernisse des PCT in bezug auf die erfinderische Tatigkeit. 
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Waschmitteltabletten 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der geformten Wasclimittel und betrifft Tabletten mit Tensi- 
den, Buildem und Sprengmitteln. die als Avivagemittel zusatzlich Proteins oder Proteinderivate enthal- 
ten. 

Stand der Technik 

Im Markt sind Waschmittel erhaltlich, die die Wasche nicht nur reinigen. sondem ihr auch einen beson- 
deren Weichgrlff verleihen. Solche Zubereitungen, die haufig als Softdetergents bezeiclinet werden, 
enthalten als Avivagemittel in der Regel kationische Tenside vom Typ der Tetraalkylammoniumverbin- 
dungen. meist in Kombination mit Schichtsilicaten. Die genannten quartaren Ammoniumverbindungen 
sind hinsichtlich ihrer biotogischen Abbaubarkeit nicht zufriedensteilend, zudem ist bekannt, daft mit 
ihnen behandelte Wasche bei sehr empfindlichen Verbrauchem Initationen auslosen konnen. In Kom- 
binatton mit anionischen Tensiden kommt es zudem leicht zu einer unerwiinschten Salzbildung. Aus 
diesem Grunde besteht ein lebhaftes Interesse an Ersatzstoffen, die frei von diesen Nachteilen sind. 

Eine Losung bestunde im Austausch der quartaren Ammoniumverbindungen gegen andere kationische 
Tenside vom Typ der Esterquats. Diese sind zwar hinsichtlich ihrer okotoxikologischen Vertraglich we- 
sentlich besser zu beurteilen und besitzen sogar vielfach iiberlegene Avivageeigenschaften, sind unter 
den alkalischen Bedingungen des Waschprozesses nur eingeschrankt hydrolysebestandig und kom- 
men damit nicht als echter Ersatzstoff in Frage. 

Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bestanden, neue geformte Waschmittel, 
vorzugsweise in Form von Tabletten zur Verfiigung zu stellen, die hinsichtlich ihrer okotoxikologischen 
Vertragiichkelt nicht linger zu beanstanden und unter Waschbedingungen leicht losllch sind, eine hin- 
relchende chemische Bestandigkeit zeigen sowie Insbesondere der Wasche einen ausgezeichneten 
Welchgriff verteihen. 
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Beschreibunq der Erfindunq 



Gegenstand der Erfindung sind Waschmitteltabletten. enthaltend 

(a) anionische, nichtionische und/oder amphotere Tenside, ? ' 

(b) nicht-enzymatische Proteine und/oder deren Derivate. 

(c) Zeolithe und 

(d) Sprengmittel. 



Uberraschenderweise wurde gefunden, dali die erfindungsgemaften Waschmitteltabletten die eingangs 
genannten Anforderungen In vorzuglicher Welse erfiillen. Die nicht-enzymatischen Proteine und Pro- 
telnderivate stellen Ideale Ersatzstoffe fiir kationische Tenside dar, da sie eine vergleichbare Avivage 
bewirken, dabei jedoch auch unter alkalischen Bedlngungen chemisch stabil sInd und weder aus oko- 
logischer noch toxlkologischer Sicht AnIaB zur Beanstandung bleten. Insbesondere In Komblnation mit 
Zeolithen als Buildem wind ein besonders vorteilhafter Avivageeffekt beobachtet, der durch den Zusatz 
von Schichtsilicaten und/oder den Einsatz eines Tensidsystems auf Basis von Alkylbenzolsulfonaten 
und Alkylsulfaten noch welter verbessert werden kann. Vorzugsweise sind die Wasclimittel frei von 
kationischen Tensiden. 



Tenside 

Die Waschmlttel konnen als Komponente (a) anionische, nichtionische und/oder amphotere bzw. zwlt- 
terionlsche Tenside enthalten; vorzugsweise sInd jedoch anionische Tenside bzw. Komblnatlonen von 
antonischen und nichtionischen Tensiden zugegen. Typlsche Belsplele fur anionische Tenside sind 
Seifen. Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate. Oiefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfo- 
nate, a-Methylestersulfonate. Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersuifate. Glycerinether- 
sulfate. Hydroxymischethersulfate, l\4onogiycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)su!fate, IVIono- und 
Dialkyl-sulfosuccinate, Mono- und DIalkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidselfen, Ethercarbon- 
sauren und deren Salze. Fettsaureisethionate, Fettsauresarcoslnate. Fettsauretauride. N-Acyiamlno- 
sauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkylollgogluco- 
sidsulfate. Proteinfettsaurekondensate (Insbesondere pflanzlfche Produkte auf Weizenbasis) und Al- 
kyl(e«ier)phosphate. Sofem die anionlschen Tenside Polyglycoietherketten enthalten, konnen diese 
eine konventionelle. vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugs- 
weise werden Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Seifen, Alkansulfonate, Oiefinsulfonate. Methylester- 
sulfonate sowie deren Gemische eingesetzt. 
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Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate folgen vorzugsweise der Formel (I), 

R-Ph-SOsX (') 

in der R fiir einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mil 10 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, 
Ph fur einen Phenylrest und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammoniunfi, Alkylammonium. 
Alkanolammonlum oder Glucamnranium steht. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecylbenzol- 
sulfonate, Tetradecyibenzolsulfonate. Hexadecylbenzolsulfonate sowie deren technische Gemische in 
Form der Natriumsalze. 



Unter AlkyI- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeichnet werden, sind 
die Sulfatierungsprodukte primarer und/oder sekundarer Alkohole zu verstehen, die vorzugsweise der 
Formel (11) folgen, 

R2O-SO3Y (") 



in der R2 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22. 
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und Y fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, 
Alkylammonium, Alkanolammonlum oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fiir Alkylsulfate, die 
im Sinne der Erfindung Anwendung finden konnen, sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, 
Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol. Palmo- 
leylalkohol. Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol. Arachyl- 
alkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowrie deren technischen Gemischen. die 
durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelenschen 
Oxosynthese erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte konnen vorzugsweise in Form ihrer Alkali- 
salze und insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate 
auf Basis von Cie/ie-Talg-Fettalkoholen bzw. pflanzliche Fettalkohole vergleichbarer C-Kettenverteilung 
In Fonn ihrer Natriumsalze. Im Falle von verzweigten primaren Alkoholen handelt es sich um Oxoalko- 
hole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an alpha-standige Olefine 
nach dem Shop-Verfahren zuganglich sind. Solche Alkoholmischungen sind im Handel unter dem Han- 
delsnamen Dobanol® oderNeodol®erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Dobanol 91®, 23®, 
25®, 45®. Eine weitere Moglichkeit sind Oxoalkohole, wie sie nach dem klassischen Oxoprozeli der 
Enichema bzw. der Condea durch Aniagemng von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an Olefine erhalten 
werden. Bei diesen Alkoholmischungen handelt es sich um eine Mischung aus stark verzweigten Alko- 
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holen. Solche Alkoholmischungen sind im Handel unter dem Handelsnamen Lial® erhaltlich. Geeignete 
Alkoholmischungen sind Lial 91®, 111®, 123®, 125®, 145®. 



Unter Seifen sind schlieBlich Fettsauresalze der Forme! (lit) zu verstehen, 
R3C0.0X 



(III) 



in der R^CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesattlgten oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 
und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fur Alkali- und/oder Erdalkali, Ammonium, Alky- 
lammonium oder Alkanolammonium steht. Typische Beispiele sind die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, 
Ammonium- und Triethanoiammoniumsaize der Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Ca- 
prinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, 
Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure. Linolensaure, Elaeostearinsaure, 
Arachlnsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. Vor- 
zugsweise werden Kokos- oder Palmkemfettsaure in Fomi ihrer Natrium- oder Kaliumsaize eingesetzt. 

Typisdie Beispiele fur nichtionische Tenslde sind Fettalkoholpolyglycolether. Alkylphenolpolygly- 
colether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte 
Triglyceride, Mischether bzw. Mischfonnale, Alk(en)yloIigoglykoside. Fettsaure-N-alkylglucamide, Pro- 
teinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester. Zuckere- 
ster, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofem die nichtionischen Tenside Polyglycoletherket- 
ten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologen- 
verteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Fettalkoholpolyglycolether, alkoxylierte Fettsaureniedrigal- 
kylester oder Alkyloligoglucoside eingesetzt. 



Die bevorzugten Fettalkohoipoiyglycolether folgen der Fonnel (IV), 

R*0(CH2CHR50)„H ^ 

in der R< fur einen linearen oder verzweigten AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen, Rs fur Wasserstoff oder Methyl und n fur Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische 
Beispiele sind die Aniagerungsprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol 
Ethylen- und/oder Propylenoxid an Capronalkohol, Caprylalkohol. 2-Ethyihexylalkohol, Caprinalkohol, 
Laurylalkohol. Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isoste- 
arylalkohol, Oleylalkohol. Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol. Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeo- 
stearylalkohol. Arachylalkohol. Gadoleylalkohol. Behenylalkohol. Erucylalkohol und Brassidylalkohol 
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sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt sind Aniagerungsprodukte von 3, 5 Oder 7 
Mol Ethylenoxid an technische Kokosfettalkohole. 



Als alkoxylierte Fettsaureniedrlgalkylester kommen Tenside der Formal (V) in Betracht, 



in der R^CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen. fur Wasserstoff oder IVlethyl. R« fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und m fur Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen 
Einschubprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethyten- und/oder Pro- 
pylenoxid in die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und tert.-Butylester von Capronsaure, Ca- 
prylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsau- 
re, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Elaeostearlnsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Eaicasaure sowie 
deren technische Mischungen. Ublichenweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der 
Alkylenoxide in die Carbonylesterbindung in Gegenwart spezieller Katalysatoren, wie z.B. calcinierter 
Hydrotalcit. Besonders bevorzugt sind Umsetzungsprodukte von durchschnittlich 5 bis 10 Mol Ethylen- 
oxid in die Esterbindung von technischen Kokosfettsauremethylestem. 

AlkyI- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside darstellen, folgen 
ubiichenweise der Fomiel (VI), 

R90-[G1p (VI) 

in der R9 fur einen AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 Oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen nach den einschla- 
gigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten wenJen. Stellvertretend fur das umfang- 
reiche Schrifltum sei hier auf die Schriften EP-A1 0 301 298 und WO 90/03977 verwiesen. Die Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykoside konnen srch von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten AlkyI- und/oder Alkenyloligoglykoside 
sind somit AlkyI- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Fomiel (VI) gibt 
den Oligomerisiemngsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir 
eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muli 
und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein bestimmtes Alkyloligo- 



R6CO-(OCH2CHR7)mOR8 



(V) 
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glykosid eine analytisch ermittelte rechnerische Grolie, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. 
Vorzugsweise werden AikyI- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad 
p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche AlkyI- und/oder Alkenyl- 
oligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 
1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest Rs kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Ca- 
prylalkohoi, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sle bei- 
spielswreise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestem Oder im Veriauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloli- 
goglucoside der Kettenlange Cs-Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von 
technischem C8-Ci8-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C12- 
Alkohol vemnreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg/n-Oxoalkohole 
(DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R9 kann sich femer auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, My- 
ristylalkohol. Cetyialkohol. Palmoleylalkohol, Stearylalkohol. Isostearylalkohol. Oleylalkohol, Elaidylal- 
kohol, Petroselinylalkohol. Arachylalkohol, Gadoleylalkohol. Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylal- 
kohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugt 
sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

Typische Beispiele fiir amphotere bzw. zwitterionlsche Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine. 
Aminopropionate, Aminoglycinate. Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den genannten Tensi- 
den handelt es sich ausschlielilich um bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Stmktur und Herstellung 
dieser Stoffe sei auf einschlagige Ubersichtsarbeiten beispielsweise J.Falbe (ed.), "Surfactants in 
Consumer Products", Springer Verlag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, 
Tenside und Mineraloladditive", Thieme Veriag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 venwiesen. Die 
Waschmittel konnen die Tenside in Mengen von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 25 und insbesondere 10 
bis 20 Gew.-% - bezogen auf die Waschmittel - enthalten. 



Nicht-enzvmatische Proteine und deren Derivate 

Nfcht-enzymatische Proteine und deren Derivate (Komponente b), bei denen es sich vorzugsweise um 
Proteinhydrolysate und/oder Proteinfettsaurekondensate handelt, sind bekannte Substanzen, die bei- 
spielsweise in Hautpflegmittel eingesetzt werden [vgl. Selfen-Fette-Ole-Wachse, 108, 177 (1982)]. Der 
Zusatz „nicht-enzymatisch" wurde gewahlt. um die Stoffe von typischen Waschmittelenzymen zu unter- 
scheiden, die Im Sinne der Erfindung keine Anwendung finden. Typische Beispiele fur nicht- 
enzymatische Proteine. die in den erfindungsgemassen Mittein eingesetzt werden konnen, sind Kera- 
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tin, Elastin, Kollagen. Weizenproteine, Milchproteine, EiweiBproteine, Seidenproteine, Mandelproteine, 
Sojaproteine und andere Getreideproteine, sowie Proteine aus Tierhauten. Proteinhydrolysate stellen 
Abbauprodukte dieser tierischen oder pflanzlichen Proteine dar, die durch saure, alkalische und/oder 
enzymatische Hydrolyse gespalten warden und danach ein durchschnittliches Molekulargewicht im 
Bereich von 600 bis 4000, vorzugsweise 2000 bis 3500 aufweisen. Obschon Proteinhydrolysate in Er- 
mangelung eines hydrophoben Restes keine Tenside im klassischen Sinne darstellen, finden sie we- 
gen ihrer dispergierenden Eigenschaften vielfach Verwendung zur Formulierung oberflachenaktiver 
Mittel. Obersichten zu Herstellung und Verwendung von Proteinhydrolysaten sind beispielsweise von 
G.Schuster und A.Domsch in Seifen 6le Fette Wachse, 108. 177 (1982) bzw. CosmJoll. 99, 63 
(1984), von H.W.Steisslinger in Part. Kosm. 72, 556 (1991) und F.Aurich at al. in Tens.Surf.Det 29, 
389 (1992) erschienen. Durch Umsetzung der genannten Proteinhydrolysate mit Fettsauren, welche in 
der Regel 6 bis 22 und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome Im Acylrest enthalten, virerden Pro- 
teinfettsiurekondensate gewonnen. Die Kondensate werden gewohnlich in Fonn ihrer Alkali-, Erdal- 
kali-, Ammonium, Alkylammonium- oder Alkanolammoniumsaize eingesetzt. Typische Beispiele sind die 
Kondensationsprodukte von Weizen- oder Sojaproteinhydrolysaten mit Capronsaure. Caprylsaure, 2- 
Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmolein- 
saure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Oisaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure. Linolensaure, 
Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Emcasaure sowie deren technische 
IVIischungen. Die erfindungsgemallen Mittel konnen die Proteine bzw. Proteinderivate in Mengen von 
0,1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 3 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 



Zeolithe 

Als Builder (Komponente c) konnen die erfindungsgemaBen Waschmittel Zeolithe enthalten. Der als 
Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthalten- 
de Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAPP) 
(Handelsprodukt der Fimia Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie 
Mischungen aus A, X und/oder P wie auch Y. Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes 
Natrium/Kalium-Aluminiumsilikat aus Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handels- 
produkt der Finna Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als spruhgetrock- 
netes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension 
zum Einsatz kommen. Fur den Fall, dafi. der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe 
Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezo- 
gen auf Zeolith, an ethoxylierten Ci2-Ci8-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Ci2-Ci4-Fettal- 
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen 
eine mittlere Teilchengro&e von weniger als 10 (Volumenverteilung; MeUmethode: Coulter Counter) 
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auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%. insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem 
Wasser. Die Zeolithe sind in den Endzubereitungen vorzugsweise in Mengen von 10 bis 60, insbeson- 
dere 20 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 
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SorenQmittel 

Unter dem Begriff Sprengmittel (Komponente d) sind Stoffe zu verstehen, die den Formkorpem zuge- 
geben werden, urn deren Zerfall beim Inkontaktbringen mit Wasser zu beschleunigen. Ubersichten 
hierzu finden sich z.B. in J.Pharm.Sci. 61 (1972) Oder Rompp Chemilexikon, 9. Auflage, Band 6, S. 
4440. Die Sprengmittel konnen im Formkorper makroskopisch betrachtet homogen verteilt vorliegen, 
mikroskopisch gesehen bilden sie jedoch herstellungsbedingt Zonen erhohter Konzentration, Zu den 
bevorzugten Sprengmittein gehoren Polysaccharide, wie z.B. natiirliche Starke und deren Derivate 
(Carboxymethylstarke, Starkeglycolate in Form ihrer Alkalisaize, Agar Agar, Guar Gum, Pektine usw.), 
Cellulosen und deren Derivate (Carboxymethylcellulose, mikrokristalline Cellulose), Polyvinylpyrrolidon, 
Kollidon, Alginsaure und deren Aikalisalze, amorphe oder auch teilweise kristalline Schlchtsilicate 
(Bentonite), Polyurethane, Polyethyienglycole sowie gaserzeugende Systeme. Weitere Sprengmittel, 
die im Sinne der Erfindung zugegen sein konnen, sind beispielsweise den Druckschriften WO 98/40462 
(Rettenmeyer), WO 98/55583 und WO 98/55590 (Unilever) und WO 98/40463, DE 19709991 und DE 
19710254 (Henkel) zu entnehmen. Auf die Lehre dieser Schriften wird ausdrucklich Bezug genommen. 
Die Formkorper konnen die Sprengmittel in Mengen von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbe- 
sondere 5 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die Fomikorper enthalten. 



Hllfs- und Zusatzstoffe 

Weitere bevorzugte Inhaltsstoffe der erfindungsgemafien Waschmittel sind zusatzliche anorganische 
und organische Buildersubstanzen, wobei als anorganische Buildersubstanzen hauptsachlich kristalline 
Schichtsilikate und amorphe Silikate mit Buildereigenschaften sowie - wo zulassig - auch Phosphate 
wie Tripolyphosphate zum Einsatz kommen. Die Menge an Co-Builder ist dabei auf die bevorzugten 
Mengen an Zeolithen anzurechnen. 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schictitformlge 
Natriumsilikate der allgemeinen Fonnel NaMSixOzx-^ryHaO. wobei M Natrium oder Wasserstoff be- 
deutet, X eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2. 3 oder 4 
sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0164514 A1 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Fornnel sind sol- 
die. in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als 
auch 8-Natriumdisilikate NazSiaOs yHzO bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem 
Verfahren erhalten werden kann, das in der intemationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrie- 
ben ist. Weitere geeignete Schichtsilicate sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE 
2334899 A1, EP 0026529 A1 und DE 3526405 A1 bekannt. Ihre Venvendbarkeit ist nicht auf eine spe- 
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Zielie Zusammensetzung bzw. Strukturformel beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite Insbe- 
sondere Bentonite. Geeignete Schichtsilicate, die zur Gruppe der mit Wasser quellfahigen Smectite 
zahlen, sind z.B. solche der allgemeinen Fomriein 

(OH)4Si8-yAly(MgxAl4-x)02o Montmorrilonit 
(OH)4Si8-yAly(Mg6-zLiz)02o Hectorit 
(OH)4Si8-yAly(Mg6-zAlz)02o Saponit 

mit X = 0 bis 4. y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemalJ 
den vorstehenden Fomiein geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Femer konnen die Schichtsilicate 
aufgrund ihrer ionenaustauschenden Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere 
Na* und Ca^* enthalten. Die Hydratwassemienge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist 
vom Quellzustar^d bzw. von der Art der Beartieitung abhangig. Brauchbare Schichtsilicate sind bei- 
spielsweise aus US 3.966,629, US 4,062.647, EP 0026529 A1 und EP 0028432 A1 bekannt. Vorzugs- 
weise v/erden Schichtsilicate verwendet. die aufgrund einer Alkalibehandlung weitgehend frei von Cal- 
ciumionen und stark farbenden Eisenionen sind. 

Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehoren auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul 
Na20 : Si02 von 1 : 2 bis 1 : 3,3. vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 • 
2.6, welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogemng ge- 
genuber herkommlichen amorphen Natrlumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise. beispiels- 
weise durch Oberflachenbehandlung. Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Ober- 
trocknung hervorgerufen virorden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" 
auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiUt. dalS die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten 
keine scharfen Rontgenrefiexe liefem, wis sie fiir kristalline Substanzen typisch sind. sondem allenfalls 
ein Oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Brelte von mehreren Gradeinhei- 
ten des Beugungswinkels auftveisen. Es kann jedoch sehr v^ohl sogar zu besondere guten Builder- 
eigenschaften fuhren. wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder 
sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, dali die Produkte mikrokristalline 
Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen. wobei Werte bis max. 50 nm und insbesonde- 
re bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate. welche ebenfalls 
eine Loseverzogerung gegenuber den herkommlichen Wasserglasem aufweisen. weiden beispielswei- 
se in der deutschen Patentanmeldung DE 4400024 A1 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind ver- 
dlchtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und ubertrocknete rontgena- 
morphe Silikate. 
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Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
moglich. sofem ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden werden sollte. Ge- 
eignet sind insbesondere die Natriumsaize der Orthophosphate. der Pyrophosphate und insbesondere 
derTripolyphosphate. Ihr Gehalt betragt im allgemeinen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht 
mehr als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Mittel. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, da(i 
insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das 
fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer synergistischen Verbesserung 
des Sekundanvaschvermogens fiihren. 

Brauchbare organische Geniistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsaize ein- 
setzbaren Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Wein- 
saure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren. Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus 
okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie IVIischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind 
die Saize der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Wein- 
saure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. 
Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschafl einer Sauerungs- 
komponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von 
Wasch- Oder Reinigungsmittein. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Po- 
lymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die 
Hydrolyse kann nach iiblichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt 
werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 
400 bis 500 000. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 
bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mali fur die reduzierende 
Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar 
sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE 
zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeilkJextrine mit hdheren Molmassen im 
Bereich von 2 000 bis 30 000. Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung GB 
9419091 A1 beschrieben. Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmittein, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktlon 
des Saccharidrings zur Cart)onsaurefunktion zu oxidieren. Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren 
ihrer Hersteilung sind beispielsweise aus den europalschen Patentanmeldungen BP 0232202 A1. EP 
0427349 A1, EP 0472042 A1 und EP 0542496 A1 sowie den intemationalen Patentanmeldungen WO 
92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 
95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemafi der deutschen Pa- 
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tentanmeldung DE 19600018 A1. Ein an Ce des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders 
vorteilhaft sein. 

Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugs- 
weise Ethylendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glyce- 
rlndisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in den US-amerikanischen Patent- 
schriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der europaischen Patentanmeldung EP 0150930 A1 und der 
japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 beschrieben werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in 
zeolithhaltigen und/oder silikathaltigen Formuliemngen be! 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. 
deren Saize, welche gegebenenfalls auch in Lactonfonn voriiegen konnen und welche mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygmppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 
Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 95/20029 be- 
schrieben. 

Geeignete polymere Poiycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsaize der Polyacrylsaure oder 
der Polymethacrylsaure, beispielsweise soiche mit einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150 000 
(auf Saure bezogen und jeweils gemessen gegen Polystyrolsulfonsaure). Geeignete copolymere Poiy- 
carboxylate sind insbesondere soiche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. 
Ihre relative Molekulmasse, bezogen auf frele Sauren, betragt im aligemeinen 5 000 bis 200 000, vor- 
zugsweise 10 000 bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000 (jeweils gemessen gegen Po- 
lystyrolsulfonsaure). Die (co-)polymeren Poiycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als walirige 
Losung eingesetzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige walirige Losungen bevorzugt sind. Granulare 
Polymere werden zumeist nachtraglich zu einem oder mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbe- 
sondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono- 
mereinheiten, beispielsweise soiche, die gemali der DE 4300772 A1 als Monomere SaIze der Acrylsau- 
re und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemali der DE 4221381 C2 
als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten, 
Weitere bevorzugte Copolymere sind soiche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 4303320 
A1 und DE 4417734 A1 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl- 
saure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte 
Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Voriaufersubstanzen zu 
nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 
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Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit 
Polyolcartwnsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, bei- 
spielsweise wie in der europaisclien Patentanmeldung EP 0280223 A1 beschrieben, erhalten werden 
konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Giyoxal. Glutaraldehyd. Terephthalalde- 
hyd sowie deren Gemischen und aus Poiyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsau- 
re erhalten. 

Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die 01- und Fett-Auswaschbarkeit 
aus Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 51- und fettlosenden Komponenten zahlen bei- 
spielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit 
einem Anteil an Methoxyl-Gmppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionlschen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der 
Technik bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Deriva- 
ten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthaiaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder 
anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen 
sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlosliche anorganische Salze wie Bicarbonate, 
Carbonate, amorphe Sllikate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigen- 
schatten aufweisen, oder Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder 
amorphes Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis NaaO : Si02 von 1 : 1 bis 1 
: 4,5, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 3,5, eingesetzt. Der Gehalt an Natriumcarbonat in den endzube- 
reitungen betragt dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhaftenweise zwischen 2 und 35 Gew.-%. 
Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat (ohne besondere Buildereigenschaften) betragt im allgemelnen 
bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. 

AuBer den genannten Inhaltsstoffen konnen die Mittel weitere bekannte Zusatzstoffe, beispielsweise 
Salze von Polyphosphonsauren, optische Aufheller, Enzyme, Enzymstabilisatoren, Entschaumer, ge- 
ringe Mengen an neutralen Fullsalzen sowie Farb- und Duflstoffe und dergleichen enthalten. 

Unter den als Bleichmlttel dienenden, in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen haben das Natrium- 
perborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare 
Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie 
H2O2 liefemde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate. Peroxophthalate, Diperazelainsaure, 
Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betragt vor- 
zugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei vorteilhaftenweise Per- 
boratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. 
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Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Per- 
oxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder ge- 
gebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die 
0- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoyl- 
gruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylen- 
diamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin 
(DADHT), acylierte Glykoiurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide. insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsutfonate, insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyl- 
oxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, 
acylierte mehnvertige Alkohoie, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat. 2,5-Diacetoxy-2,5- 
dihydrofuran und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 19616693 A1 und DE 19616767 A1 
bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europai- 
schen Patentanmeldung EP 0525239 A1 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zucker- 
derivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaa- 
cetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder 
acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den intemationalen Patentanmeldun- 
gen WO 94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103. WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 
bekannt sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19616769 A1 bekannten hydrophil sub- 
stituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie der intematio- 
nalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt einge- 
setzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 4443177 A1 bekannten Kombinationen kon- 
ventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im (iblichen 
Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2Gew.-% bis 
8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionel- 
len Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften 
EP 0446982 B1 und EP 0453 003 81 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Uber- 
gangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren 
enthalten sein. Zu den in Frage kommenden Obergangsmetallverbindungen gehoren insbesondere die 
aus der deutschen Patentanmeldung DE 19529905 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Rutheni- 
um- Oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620267 A1 
bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19536082 A1 bekann- 
ten Mangan-, Elsen-. Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 05 688 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, 
Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 19620411 A1 bekannten Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe, 
die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416438 A1 beschriebenen Mangan-, Kupfer- und Kobalt- 
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Komplexe, die in der europaischen Patentanmeidung EP 0272030 A1 beschriebenen Kobalt- 
Komplexe, die aus der europaischen Patentanmeidung EP 0693550 A1 bel<annten ly/langan-Komplexe, 
die aus der europaischen Patentschrift EP 0392592 A1 bekannten Mangan-, Eisen-. Kobalt- und Kup- 
fer-Komplexe und/oder die in der europaischen Patentschrift EP 0443651 B1 Oder den europaischen 
Patentanmeldungen EP 0458397 A1, EP 0458398 A1, EP 0549271 A1. EP 0549272 A1, EP 0544490 
A1 und EP 0544519 A1 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus Bleichal<tivatoren und 
Ubergangsmelali-Bleichl<atalysatoren sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeidung 
DE 19613103 A1 und der intemationalen Patentanmeidung WO 95/27775 bekannt. Bleichverstarkende 
Ubergangsmetalll<omplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co. Cu, Mo, V, Ti und/oder 
Ru, werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 
0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Kiasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Estera- 
sen. Lipasen bzw. lipolytisch wiri<enden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Giyko- 
sylhydrolasen und Gemlsche der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der 
Wasche zur Entfemung von Verfleckungen, wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und 
Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen konnen durch das Entfemen von Pilling 
und MIkrofibrillen zur Farbertialtung und zur Erhohung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche 
bzw. zur Hemmung der Farbubertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders 
gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pllzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, 
Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise wer- 
den Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen wer- 
den, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Pro- 
tease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase 
und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease. Amylase und Lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, 
insbesondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch 
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme 
sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als ge- 
eignet enviesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pul- 
lulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen 
und p-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. 
Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterschei- 
den. konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt werelen. 
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Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie 
gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzym- 
granulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Zusatzlich zu den mono- und polyfunktionelien Alkoholen konnen die MIttel weitere Enzymstabllisa- 
toren enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumfomiiat eingesetzt werden. IVIoglich 
ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vor- 
zugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. Aulier Calciumsalzen dienen 
auch Magnesiumsaize als Stabilisatoren. Besonders vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbin- 
dungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen Alkalimetallboraten wie den Salzen 
der Orthoborsaure (H3BO3), der Metaborsaure {HBO2) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H2B4O7). 
VergrauungsinhJbltoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte 
suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindem. Hierzu sind was- 
serlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserioslichen Saize poly- 
merer Carbonsauren, Leim, Gelatine, SaIze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Star- 
ke Oder der Cellulose oder SaIze von sauren Schwefelsaureestem der Cellulose oder der Starke. 
Auch wasseriosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiter- 
hin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwen- 
den, Z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpynr)lidon Ist brauchbar. Bevorzugt 
werden jedoch Celluloseether, wie Cartoxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose. Hydroxyalkyl- 
cellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethyteellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarb- 
oxymethylcellulose und deren Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0.1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkali- 
metallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. SaIze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1.3,5-triazinyl-6- 
amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpho- 
lino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2- 
Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylsty- 
ryle anwesend sein, z.B. die Alkalisaize des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4*-Bis(4-chlor-3-sulfo- 
styryO-diphenyls. oder 4-(4-ChlorstyryI)-4'-{2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller konnen verwendet werden. Einheitlich weiBe Granulate werden erhalten, wenn die Mittel au- 
Ber den ubiichen Aufhellem in ubiichen Mengen. beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10^ bis 10-3 Gew.-%, 
vorzugsweise urn 10-5 Gew.-%, eines blauen Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff 
istlinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy). 
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Als schmutzabweisende Polymere („soil repeliants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise 
Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthatten, wobei das Molverhaltnis 
Ethylenterephthalat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. 
Das Molekulargewicht der verknupfenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereicli von 
750 bis 5000, d.h., der Ethoxyiierungsgrad der Poiyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 
bis 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnittliches Molekulargewicht von etv/a 
5000 bis 200.000 aus und konnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random-Stmktur aufweisen. 
Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaitnissen Ethylenterephthalat/Polyethylen- 
glycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiter- 
hin bevorzugt sind solche Polymeren, die verknupfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Mole- 
kulargewicht von 750 bis 5000, vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des 
Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000 aufweisen. Beispiele fur handelsiibliche Polymere sind die 
Produkte Milease® T (ICI) Oder Repelotex® SRP 3 (Rhone-Poulenc). 

Als Entschaumer konnen wachsartige Verbindungen eingesetzt werden. Als „wachsartig" werden sol- 
che Verbindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck Qber 25 ''C (Raumtem- 
peratur), vorzugsweise uber 50 •'C und insbesondere Qber 70 ''C aufweisen. Die wachsartigen Ent- 
schaumersubstanzen sind in Wasser praktisch nicht loslich, d.h. bei 20 "^C weisen sie in 100 g Wasser 
eine Loslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. Prinzipiell konnen alle aus dem Stand der Technik bekannten 
wachsartigen Entschaumersubstanzen enthalten sein. Geeignete wachsartige Verbindungen sind bei- 
spielsweise Bisamide, Fettalkohole, Fettsauren, Carbonsaureester von ein- und mehnwertigen Alkoho- 
len sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselben. Alternativ konnen natiirlich auch die fur diesen 
Zweck bekannten Silikonverbindungen eingesetzt werden. 

Geeignete Paraffinwachse stellen im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen 
Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man ubiichenwelse seinen Schmelzbereich durch 
Differential-Thermo-Analyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420. beschrieben, und/oder seinen 
Erstanungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Ab- 
kuhlen aus dem flussigen in den festen Zustand iibergeht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig 
flussige Paraffine, das heiIXt solche mit einem Erstanungspunkt unter 25 "^C. erfindungsgemaB nicht 
brauchbar. Eingesetzt werden konnen beispielsweise die aus EP 0309931 A1 bekannten Paraf- 
finwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikrokristallinem Paraffinwachs mit 
einem Erstaniingspunkt von 62 X bis 90 ''C. 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstar- 
rungspunkt von 42 ""C bis 56 und 2 Gew.-% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstanungs- 
punkt von 35 '^C bis 40 *'C. Vorzugsweise werden Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im 
Bereich von 30 "^C bis 90 ''C erstan^en. Dabei ist zu beachten, dali auch bei Raumtemperatur fest er- 
scheinende Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an fliissigem Paraffin enthalten konnen. 
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Bei den erfindungsgemali brauchbaren Paraffinwachsen liegt dieser Flussiganteil so niedrig wie mog- 
lich und fehit vorzugsweise ganz. So weisen besonders bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 **C 
einen Flussiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bei 40 ""C einen 
Flussiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbesondere von 
5 Gew .-% bis 15 Gew.-%, bei 60 ""C einen Flussiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 
von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 "^C einen Flussiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 
90 ''C einen Flussiganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der ein Flussiganteil von 100 Gew.- 
% des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffinwachsgemischen noch 
unter 85 ''C, insbesondere bei 75 X bis 82 ""C. Bei den Paraffinwachsen kann es sich urn Petrolatum, 
mikrokristalline Wachse bzw. hydrierte oder partiell hydrierte Paraffin wachse handeln. 

Geeignete Bisamide als Entschaumer sind solche, die sich von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22, 
vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeig- 
nete Fettsauren sind Laurin-. Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie 
sie BUS naturiichen Fetten beziehungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol. erhalt- 
lich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin. 1,3-PrDpylendiamin. Tetramethy- 
lendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluyiendiamin. Bevor- 
zugte Diamine sind Etiiylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind 
Bismyristoylethylendiamin, Bispalmitoylethylendiamin, Bisstearoyiethyiendiamin und deren Gemische 
sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. 

Geeignete Carbonsaureester als Entschaumer leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 Kohlen- 
stoffatomen ab. Insbesondere handelt es sich um Ester von Behensaure, Stearinsaure, Hydroxystea- 
rinsaure. Olsaure, Paimitinsaure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. Der Alkoholteil des Carbonsaure- 
esters enthalt einen ein- oder mehnwertigen Alkohol mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwas- 
serstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoholen sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohol, 
12-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie Ethylengtykol, Glycerin. Polyvinylalko- 
hol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte Ester sind solche von 
Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteii des Esters Insbesondere aus Behensaure. 
Stearinsaure. Olsaure, Paimitinsaure oder Myristinsaure ausgewahit wird. In Frage kommende Ester 
mehnwertiger Alkohole sind beispielsweise Xylitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerin- 
monostearat, Ethylenglykolmonostearat und Sorbitanmonostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolau- 
rat, Sorbitandilaurat, Sorbitandistearat, Sorbitandibehenat, Sorbitandioleat sowie gemischte Talgalkyl- 
sorbitanmono- und -diester. Brauchbare Glycerinester sind die Mono-, Di- oder Triester von Glycerin 
und genannten Carbonsauren, wobei die Mono- oder Dieester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat, 
Glycerinmonooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat sind Beispiele 
hierfur. Beispiele fur geeignete naturiiche Ester als Entschaumer sind Bienenwachs, das hauptsachlich 
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aus den Estem CH3(CH2)24COO{CH2)27CH3 und CH3{CH2)26COO(CH2)25CH3 besteht, und Camauba- 
wachs. das ein Gemisch von Camaubasaurealkylestem, oft in Kombination mit geringen Anteilen freier 
Carnaubasaure, weiteren langkettigen Sauren, hochmolekularen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, 
ist. 

Geeignete Carbonsauren als weitere Entschaumerverbindung sind insbesondere Behensaure, Stea- 
rinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und Laurinsaure sowie deren Gemische, wie sie aus 
naturlichen Fetten bzw. gegebenenfalls geharteten Olen. wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich 
sind. Bevorzugl sind gesattigte Fettsauren mit 12 bis 22, insbesondere 18 bis 22 C-Atomen. 

Geeignete Fettalkohole als weitere Entschaumerverbindung sind die hydrierten Produkte der be- 
schriebenen Fettsauren. 

Weiterhin konnen zusatzlich Dialkylether als Entschaumer enthalten sein. Die Ether konnen asym- 
metrisch oder aber symmetrisch aufgebaut sein, d.h. zwei gleiche oder verschiedene Alkylketten. vor- 
zugsweise mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten. Typische Beispiele sind Di-n-octylether, Di-i- 
octylether und Di-n-stearylether, insbesondere geeignet sind Dialkylether, die einen Schmelzpunkt uber 
25 ''C. insbesondere iiber 40 ''C aufweisen. 

Weitere geeignete Entschaumerverbindungen sind Fettketone, die nach den einschlagigen Methoden 
der praparativen organischen Chemie erhalten werden konnen. Zu ihrer Herstellung geht man bei- 
spielsweise von Carbonsauremagnesiumsalzen aus, die bei Temperaturen oberhalb von 300 ''C unter 
Abspaltung von Kohlendioxid und Wasser pyrolysiert werden, beispielsweise gemaU der deutschen 
Offenlegungsschrift DE 2553900 OS. Geeignete Fettketone sind solche, die durch Pyrolyse der Ma- 
gnesiumsalze von Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, 
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure oder Erucasaure hergestellt 
werden. 

Weitere geeignete Entschaumer sind Fettsaurepolyethylenglykolester, die vorzugsweise durch ba- 
sisch homogen katalysierte Aniagerung von Ethylenoxid an Fettsauren erhalten werden. insbesondere 
erfolgt die Aniagemng von Ethylenoxid an die Fettsauren in Gegenwart von Alkanolaminen als Kataly- 
satoren. Der Einsatz von Alkanolaminen. speziell Triethanolamin, fuhrt zu einer aufierst seiektiven 
Ethoxylierung der Fettsauren, insbesondere dann, wenn es darum geht, niedrig ethoxylierte Verbin- 
dungen herzustellen. Innerhalb der Gmppe der Fettsaurepolyethylenglykolester werden solche bevor- 
zugt, die einen Schmelzpunkt uber 25 ""C, insbesondere uber 40 °C aufweisen . 

Innerhalb der Gruppe der wachsartigen Entschaumer werden besonders bevorzugt die beschriebenen 
Paraffinwachse alleine als wachsartige Entschaumer eingesetzt oder in Mischung mit einem der ande- 
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ren wachsartigen Entschaumer, wobei der Anteil der Paraffinwachse in der Mischung vorzugsweise 
uber 50 Gew.-% - bezogen auf wachsartige Entschaumermischung - ausmacht. Die Paraffinwachse 
konnen bei Bedarf auf Trager aufgebracht sein. Als Tragermaterial sind alle bekannten anorganischen 
und/oder organischen Tragermaterialien geeignet. Beispiele fur typische anorganische Tra- 
gennaterjalien sind Alkalicarbonate, Alumosilikate, wasserlosiiche Schichtsilikate. Alkalisilikate, Alkali- 
sulfate, beispielswelse Natriumsulfat, und Alkaliphosphate. Bei den Alkalisilikaten handelt es sich vor- 
zugsweise urn sine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu Si02 von 1 : 1,5 bis 1 : 3,5. Die 
Verwendung derartiger Silikate resultiert in besonders guten Korneigenschaften. insbesondere hoher 
Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial 
bezeichneten Alumosilikaten gehoren insbesondere die Zeolithe, beispielswelse Zeolith NaA und NaX. 
Zu den als wasserioslichen Schichtsilikaten bezeichneten Verbindungen gehoren beispielswelse amor- 
phes Oder kristallines Wasserglas. Weiterhin konnen Silikate Venwendung finden, welche unter der 
Bezeichnung Aerosil® Oder Sipemat® im Handel sind, Ats organische Tragermaterialien kommen zum 
Beispiel filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole. Polyvinylpyn-olidone, Poly- 
(meth)acfylate, Polycarboxylate, Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Celluloseether sind 
insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose. Hydroxyethylcellulose und 
sogenannte Ceiluiosemischether, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxy- 
propyicellulose, sowie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-Carb- 
oxymethylcellulose und Methylcellulose zusammengesetzt. wobei die Carboxymethylcellulose ubli- 
cherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgmppen pro Anhydrogiukoseeinheit 
und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1.2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydrogiukose- 
einheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose und nichtioni- 
schen Celluloseether in Gewichtsvertialtnissen von 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere von 75 : 25 bis 50 
: 50. Als Trager ist auch native Starke geeignet, die aus Amylose und Amylopectin aufgebaut ist. Als 
native Starke wird Starke bezeichnet, wie sie als Extrakt aus natiirlichen Quellen zuganglich ist, bei- 
spielsweise aus Reis, Kartoffein, Mais und Weizen. Native Starke ist ein handelsubliches Produkt und 
damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien konnen einzein oder mehrere der vorstehend genannten 
Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahit aus der Gruppe der Alkalicarbonate, Alka- 
lisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserlosiiche Schichtsilikate, Alkalisilikate, Polycarboxylate, Cel- 
luloseether, Polyacrylat/Polymethacrylat und Starke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkali- 
carbonaten, insbesondere Natriumcarbonat, Alkalisilikaten, insbesondere Natriumsilikat, Alkalisulfaten, 
insbesondere Natriumsulfat und Zeolithen. 

Geeignete Silikone sind ubiiche Organopolysiloxane, die einen Gehalt an feinteiiiger Kieselsaure, die 
wiederum auch silaniert sein kann. aufweisen konnen. Derartige Organopolysiloxane sind beispielswei- 
se in der europaischen Patentanmeldung EP 0496510 A1 beschrieben. Besonders bevorzugt sind 
Polydiorganosiloxane, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Es konnen aber auch uber Siloxan 
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vemetzte Verbindungen eingesetzt werden. wie sie dem Fachmann unter der Bezeichnung Silikonhar- 
ze bekannt sind. In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane feinteilige Kieselsaure, die auch sila- 
niert sein kann. Insbesondere geeignet sind kieselsaurehaltige Dimethylpolysiloxane. Vorteilhafterweise 
haben die Polydiorganosiloxane eine Viskositat nach Brookfield bei 25 °C im Bereich von 5 000 mPas 
bis 30 000 mPas, insbesondere von 15 000 bis 25 000 mPas. Die Siiikone sind vorzugsweise auf Tra- 
gemiaterialien aufgebracht. Geeignete Tragermaterialien sind bereits im Zusammenhang mit den Par- 
affinen beschrieben worden. Die Tragermaterialien sind in der Regel in Mengen von 40 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise in Mengen von 45 bis 75 Gew.-% - bezogen auf Entschaumer - enthalten. 

Als Parfumole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B, die synthetischen Pro- 
duce vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe venwendet wer- 
den. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.- 
Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat. Phenylethylacetat. Linalylbenzoat. 
Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsa- 
licylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether. zu den Aldehyden z.B. die linearen Alka- 
nale mit 8-18 C-Atomen, Citrai, Citronellai, Citronellyloxyacetaldehyd. Cyclamenaldehyd. Hydroxycitro- 
nellal, Lilial und Bourgeonal. zu den Ketonen z.B. die Jonone. a-lsomethylionon und Methylcedrylke- 
ton, zu den Alkoholen Anethol. Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpi- 
neol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevor- 
zugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe venwendet, die gemeinsam eine anspre- 
chende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimole konnen auch natiirliche Riechstoffgemische enthalten, 
wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citms-, Jasmin-. Patchouly-, Rosen- Oder 
Ylang-Ylang-OI. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiol. Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzol, 
Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanumol 
sowie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemalien Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch 
vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, welche die Haftung des Parfiims auf der Wa- 
sche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft der Textilien sor- 
gen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclo- 
dextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden konnen. 
Falls gewiinscht konnen die Endzubereitungen noch anorganische Saize als Full- bzw. Stellmittel 
enthalten. wie beispielsweise Natriumsulfat, welches vorzugsweise in Mengen von 0 bis 10, insbeson- 
dere 1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf Mittel - enthalten ist. 

Herstelluna der Waschmltteltabletten 



21 



wo 01/19952 




PCT/EPOO/08688 



Die Herstellung der Formkorper erfolgt in der Regel durch Tabiettierung bzw. PreBagglomerierung. Die 
erhaltenen tellchenformigen Preaagglomerate l<6nnen entweder direl<t als Waschmittel eingesetzt oder 
zuvor nach ubiichen Methoden nachbehandelt und/oder aufbereitet werden. Zu den ubiichen Nachbe- 
handlungen zahlen beispielsweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen von Wasch- Oder Reini- 
gungsmitteln, wodurch das Schiittgewicht im allgemeinen welter erhoht wird. EIne bevorzugte Nachbe- 
iiandlung stellt jedoch auch die Verfahrensweise gemali den deutschen Patentanmeldungen DE 
19524287 A1 und DE 19547457 A1 dar, wobei staubformige oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe 
(die sogenannten Feinanteiie) an die erfindungsgemaU hergestellten teilchenfonnigen Verfahrensend- 
produkte, welche als Kern dienen, angeklebt werden und somit MIttel entstehen, welche diese soge- 
nannten Feinanteiie als AuBenhulle aufweisen. Vorteilhafterweise geschieht dies wiedemm durch eine 
Schmelzagglomeration. Zur Schmelzagglomeriemng der Feinanteiie an wird ausdrucklich auf die Of- 
fenbamng in den deutschen Patentanmeklungen DE 19524287 A1 und DE 19547457 A1 verwiesen. In 
der bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegen die festen Waschmittel in Tablettenform vor, 
wobei diese Tabletten insbesondere aus lager- und transporttechnischen Griinden vorzugsweise abge- 
rundete Ecken und Kanten aufweisen. Die Gaindflache dieser Tabletten kann beispielsweise kreisfor- 
mig Oder rechteckig sein. Mehrschichtentabletten, insbesondere Tabletten mit 2 oder 3 Schichten, wel- 
che auch farblich verschieden sein konnen, sind vor allem bevorzugt. Blau-weilSe oder grun-weiUe oder 
blau-grun-welBe Tabletten sind dabei besonders bevorzugt. Die Tabletten konnen dabei auch gepreRte 
und ungepreBte Anteile enthalten. Fonnkorper mit besonders vorteilhafter Auflosegeschwindigkeit wer- 
den erhalten, wenn die granularen Bestandteile vor dem Verpressen einen Anteil an Teilchen, die einen 
Durchmesser auUerhalb des Bereiches von 0,02 bis 6 mm besitzen, von weniger als 20, vorzugsweise 
weniger als 10 Gew.-% aufweisen. Bevorzugt ist eine TeilchengroBenverteilung im Bereich von 0,05 bis 
2.0 und besonders bevorzugt von 0,2 bis 1,0 mm. 
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Beispiele 1 bis 6, Vergleichsbeispiel V1, In einer Waschmaschine (Mieie W 918) wurden 3,5 kg 
Standard-Wasche und ein Frottiertuch (welches zur Vorbehandlung zweimal mit einem Universal- 
waschmittel gewaschen wurde) in einem Vollwaschgang bei 90*^0 gewaschen. Jewells zwei Wasch- 
mitteltabletten (40 g) der Zusammensetzung nach Tabelle 1 wurde unmittelbar vor dem Versuch in die 
Einspulkammer gegeben. Nach dem Waschgang wurde das Frottiertuch 24 Stunden bei Raumtempe- 
ratur getrocknet und anschlieBend einem Panel-Test von 20 Personen unterzogen, Jede Person ver- 
gab eine Note zwischen 1 und 4 (1 = hart; 4 = sehr weich). Aus dem Durchschnitt ergab sich die Be- 
wertung fur die Produkte, die ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen ist. 



Tabelle 1 

Waschmittelzusammensetzung und Weichgrlff 



Zusammensetzung / Performance 


V1 




2 


3 


4 


5 


6 


Dodecylbenzolsulfonat-Natriumsaiz 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 






4,0 


Ci2/i8-Kokosalkoholsulfat-Natriumsalz 


10,0 


10,0 


16,0 


8,0 






8,0 


Ci2/i8-Kokosfettsaure-Natriumsalz 


2,0 


2,0 












Ci2/i8-Kokosfettalkohol+7EO 


4,0 


4,0 












Ci2/i4-Kokosalkylglucosid 








8,0 


15,0 


10,0 


8,0 


Ci2/i8-Kokosamphoacetat-Natriumsalz 












10.0 




ZeolithA 


30,0 


30,0 


30,0 


30,0 


30,0 


30.0 


30,0 


Kollagenkokosfettsaurekondensat- 
Natriumsalz 1) 




5.0 


5,0 


5.0 


5,0 


5.0 


5,0 


Schichtsilicat 2) 














5.0 


Poiycarboxylat ^) 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Soda 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


Natriumsilicat 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Paraffin/Silikon-Entschaumer 


3,0 


3.0 


3,0 


3,0 


3.0 


3,0 


3.0 


Mikrokristaliine Cellulose 


8,0 


8.0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


Natriumsulfat 


ad 100 


GriffnotB 


1.0 


2,0 


2,5 


2,5 


3,0 


2,5 


3,0 



1) Lamepon® SCE-B 2) Bentone® EW 3) Sokalan® CPS 4) Dehydran® 760 
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1 . Waschmitteltabletten, enthaltend 

(a) anionische, nichtionische und/oder amphotere Tenside, 

(b) nicht-enzymatische Proteine und/oder deren Derivate, 

(c) Zeolithe und 

(d) Sprengmittel. 

2. Waschmitteltabletten nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i sie anionische Tenside 
enthalten, die ausgesucht sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkylbenzolsulfonaten, Alkyl- 
sulfaten, Seifen, Aikansulfonaten, Olefinsulfonaten, Methylestersulfonten, Fettalkoholpolyglycole- 
them, alkoxyiierten Fettsaureniedrigalkylestem und AlkyI- und/oder Alkenyioligoglykosiden. 

3. Waschmitteltabletten nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad sie die 
Tenside in Mengen von 1 bis 50 Gew.-% - bezogen auf die Waschmittel - enthalten 

4. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie Proteine enthalten, die ausgewahit sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Keratin, 
Elastin, Kollagen, Weizenproteinen, Milchproteinen, EiweiUproteinen, Seidenproteinen, Mandel- 
proteinen und Sojaproteinen 

5. Waschmitteltabletten nach Anspmch 4. dadurch gekennzeichnet, da(i sie die Proteine in Form 
ihrer Hydrolysate bzw. Kondensationsprodukte der Hydrolysate mit Fettsauren enthalten. 

6. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie die Proteine bzv\^. deren Derivate in Mengen von 0,1 bis 10 Gev\/.-% - bezogen auf die 
Mittel - enthalten. 

7. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
da& sie Zeolith A, Zeolith P, Zeolith X oder deren Gemische enthalten. 

8. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dali sie die Zeolithe in Mengen von 10 bis 60 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 
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9. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dali sie Sprengmittel enthalten, die ausgewahit sind aus der Gmppe, die gebildet wird von Poly- 
sacchariden, Polyvinylpyrroiidon, Kollidon, Alginsaure und deren Alkalisalzen. amorphen Oder 
audi teilweise kristallinen Schichtsilicaten, Polyurethanen und Polyethylenglycolen. 

10. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dais sie die Sprengmittel In Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 
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